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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Elektrochemische Vorrichtung 

Es wird eine elektrochemische Vorrichtung beschrieben, 
die mindestens ein Paar Elektroden; und einen dazwischen 
angeordneten festen oder feststoffahnlichen Verbundelek- 
trolyten enthalt. Im festen oder feststoffahnlichen Verbund- 
elektrolyien sind im wesenttichen gJeichma&ige, kugelfdr- 
mige Teilchen dispergiert, die keine oder im wesentlichen 
keine Elektronenleitf ahigkeit aufweisen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine elektrochemische Vorrichtung, die beispiclsweise als Batterie. elektrochrome 
Vorrichtung oder Kondensator verwendet werden kann. . , . . . 

In letter Zeit hat sich ein starkes Bedurfnis nach festen elektrochemischen Vorrichtungen ergeben die sich 
elektrochemischer Reaktionen bedienen. Da herkommliche Vorrichtungen, in denen elektrochemische Reaktio- 
nen ablaufen, wie Batterien und elektrochrome Elemente, sich einer Elektrolytlosung bedienen, tommies 
aufgrund von undichten Stellen und durch Verdampfung der Elektrolytlosung leicht zu Betnebsstorungen Urn 
diese Schwierigkeiten auszuschalten und die Betriebssicherheit dieser Vorrichtungen zu verbessern, wurde : m 
JP A.62-5 506 eine Gelbildung der Elektrolytlosung und in JP-A-63-58 704 erne Verfestigung dieser Losung 

V %lrne h HsHn>oly Bd. 14 (1973), Seite 589 ein polymerer, fester Elektrolyt von hoher ionischer Leitfahig- 

ke in b j"nis r !S werden polymere. feste Elektrolyte, die kein Losungsmittel enthalten intensiv untersucht. 
Man nimmt an. daB die vorerwahnten Schwierigkeiten herkommlicher Vorrichtungen damit gelost werden 
konnen. Da jedoch ein im Gelzustand vorliegender Elektrolyt keine ausreichende mechamsche Fest.gkeit 
aufweist, kommt es bei dessen Anwendung in einer dunnen Vorrichtung leicht zu einem KurzschluB ^wischen 
den Elektroden oder zu einem Bruch der Vorrichtung beim praktischen Emsatz. Daher eignen sich Elektrolyten 

im Gelzustand nicht fur dunne Vorrichtungen. 

Herkommliche polyrnere, feste Elektrolyten von hoher ionischer Leitfahigkeit sind im allgernemen so weich, 
daB sie keine selbsttragenden Eigenschaften besitzen. Daher bringen diese polymeren, festen Elc^ktrolyter i die 
gleichen Schwierigkeiten wie im Gelzustand vorliegende Elektrolyten mit sich. AuBerdem besteht bei derart.gen 
polymeren, festen Elektrolyten eine erhebliche Schwierigkeit darin. daB sie in Form einer Dunnschicht angeord- 
nct werden mussen, urn den lnnenwiderstand derJVorrichtung zu vermmdern. ^ ( 

Zur Oberwindung der vorerwahnten Schwierigkeiten, einscfilieiilicrT des Kufzschiusses zwiscnen aen nieM. o- 
den wurde vorgeschlagen, einem festen Elektrolyten ein poroses Material und einen Fu Is toff einzuverleiben; 
vgl z B JP-A-601 95 878 und JP-A-60-1 65 058. Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, daB eine Elektrolyt- 
schicht' von gleichmaBiger Dicke nicht herstellbar ist, so daB bei Verwendung der Elektrolytschicht in einer 
elektrochromen Vorrichtung die erzeugten Farben ungleichmaBig ausfallen oder die Betnebss.cherheit bei 
30 wiederholter Anwendung abnimmt. 

Neben dem vorerwahnten Verfahren existiert ein Verfahren zur Abscheidung von Polyethylenoxid auf einem 
als Elektrode dienenden Schichttrager. Dieses Verfahren ermoglicht es. den festen Elektrolyten gleichmaBig in 
ausreichend diinner Bcschaffenheit bereitzustelien, hat jedoch den Nachteil, daB die Abscheidung des Polyethy- 
lenoxids selbst schwierig ist und es zu sehr kleinen Kurzschlussen kommt, wenn eine Elektrolytschicht von 
groBer Flache verwendet wird. . . 

Bei Batterien nimmt der Bedarf an feststoffahnlichen. dunnen Batterien standig zu. Jedoch laBt sich eine 
gleichmaBig dunne Elektrolytschicht zur Verwendung in feststoffahnlichen, dunnen Batterien nach herkommli- 
chen Verfahren nicht in zufriedenstellender Weise erhaiten. . 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine elektrochemische Vorrichtung bereitzustelien, die uber langere Zeitraume 
hinweg eine hohe Betriebssicherheit gewahrleistet und die sich eines festen oder feststoffahnlichen Elektrolyten 
(nachstehend als "fester Elektrolyt" bezeichnet) bedient. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch eine elektrochemische Vorrichtung gelost, die folgendes entnalt: 
(1) mindestens ein Paar Elektroden. (2) einen zwischen den Elektroden angeordneten festen Verb und elektroly- 
ten und (3) im wesentlichen gleichmaBige kugelformige Teilchen, die keine oder im wesentlichen keine Elektro- 
nenleitfahigkeit aufweisen und die im Verbundelektrolyten dispergiert sind. Vorzugsweise weist der feste 
Verbundelektrolyt folgende Bcstandteile auf: (a) ein polymeres Material, (b) ein Elektroly tsalz, das em Losungs- 
mittei enthalten kann und (c) die im festen Verbundelektrolyten dispergierten gleichmaBigen, kugelformigen 

Te D^eErfindung beruht auf dem Befund, daB die Schwierigkeiten von herkommlichen polymeren, festen Elek- 
trolyten in elektrochemischen Vorrichtungen, die durch eine ungleichmaBige Dicke einer polymeren. festen 
Elektrolytschicht hervorgerufen werden und die dazu fuhren, daB ein ungleichmaBiges e!ektnsches Feld an das 
Elektrodenpaar der elektrochemischen Vorrichtung angelegt wird, uberwunden werden konnen, indem man im 
polymeren festen Elektrolyten gleichmaBige, kugelformige Teilchen dispergiert. Ferner laBt sich erfindungsge- 
maB auf einfache Weise eine gleichmaBige dunne Schicht eines Elektrolyten erhaiten. 
55 Nachstehend wird die Erfindung anhand der Zcichnung naher erlautert. Es zeigen: 

Fig. 1 einen teilweisen schematischen Querschnitt eines Beispiels einer erfindungsgemaBen elektrocnemi- 
schem Vorrichtung in Form einer Sekundarbatterie; 

Fig. 2 einen partiellen schematischen Querschnitt eines weiteren Beispiels fur eine erfindungsgemalSe elektro- 
chemische Vorrichtung in Form einer Sekundarbatterie; 
60 Fig. 3 einen partiellen schematischen Querschnitt eines weiteren Beispiels einer erfindungsgemaBen elektro- 
chemischen Vorrichtung in Form einer Sekundarbatterie; und ' 

Fig. 4 einen partiellen schematischen Querschnitt einer erfindungsgemaBen elektrochemischen Vorrichtung 
in Form einer elektrochromen Vorrichtung. r u 

Vorzugsweise weiscn die erfindungsgemaB verwendeten kugelformigen Teilchen keine oder im wesentlichen 
keine Elcktroncnleitfahigkeit auf. Z.B. betragt ihre Elektronenleitfahigkeit 10- 10 S/crn oder weniger. jedoch 
konnen diese Teilchen lonenleitfahigkeit besitzen. Der Grund hierfiir ist, daB kugelformige Teilchen mit lonen- 
leitfahigkcit die Bewcgung von Ionen nicht behindern und damit die in der elektrochemischen Vorrichtung 
eingesetzten kugelformigen Teilchen die Betriebseigenschaften der Vorrichtung nicht beeintrachtigen. Ferner 
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kommt es bei Verwendung von kugelformigen Teilchen mit lonenleitfahigkeit nicht zu einer Vernngerung der 
Itonzentration der Tragerionen eines Elektrolytsalzes. das an einer Elektrolytschicht dissoznert sein kann. so 
daB eine stabile Ionenzufuhr ermoglicht wird, was die Betriebsstabilitat der Vorrichtung gewahrlcistet. 

Somit besitzen die kugelformigen Teilchen vorzugsweise lonenleitfahigkeit, jedoch konnen erfindungsgemaB 
auch solche Teilchen ohne lonenleitfahigkeit verwendet werden. 5 

Die kugelformigen Teilchen konnen beispielsweise aus Kunststoffen und Glas bestehen. 

Beispiele fur Kunststoffe sind Phenolharz, vernetztes Divinylbenzol-Polymer, Polymethylmethacrylal. Poly- 
styrol Nylon, Polyethylen, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Copolymere von Ethylenoxid und Propylenoxid 
und Polymere mit einem Gehalt an einem dieser Copolymeren als Seitenkeue, Ferner kommen anorganischc 
Materialien in Frage, wie Kronglas, andere Glaser, z-B. NASICON und LIS1CON, Alummiumoxid und Titandto- io 

Vorzugsweise sind die kugelformigen Teilchen in gewissem Umfang poros, wobei aber ihre kugelfdrmige 
Gestalt erhalten bleibt. Die Poren in den kugelformigen Teilchen erleichtern die lonenleitung. 

Bei Verwendung in einer elektrochromen Vorrichtung sind die kugelformigen Teilchen vorzugsweise weiB 
oder farblos und durchsichtig. ' 5 

Die kugelformigen Teilchen weisen einen Durchmesser im Bereich von 0.1 bis 50 urn, vorzugsweise von 0.3 bis 
20 \im und insbesondere von 0,5 bis 10 u,m auf. Somit liegt die Dicke einer Elektrolytschicht, in der diese 
kugelformigen Teilchen verteilt sind, im Bereich von 0,1 bis 50 urn. 

In der Elektrolytschicht sind die vorerwahnten kugelfdrmigen Teilchen gleichmaBig in einer Anzanl von 2000 
oder darunter pro 1 mm 2 je nach dem Teilchendurchmesser der Teilchen verteilt. Beispielsweise sind es 50 bis 20 
200 Teilchen mit einem Durchmesser von 2 bis 3 u,m pro 1 mm 2 . 

Vorzugsweise weisen die kugelfbrmigen Teilchen einen Flachheitswert von 0 bis 5% auf, wobei der Flach- 
heitswert gemaB folgender Gleichung definiert ist: 

x 1 00% 

b 



worin a den maximalen Durchmesser und £den minimalen Durchmesser des kugelformigen Teilchens bedeutet. 

Vorzugsweise liegt die Streuung der einzelnen Durchmesser der Teilchen im Bereich von ± 5% oder darunter. 

Die aus Kunststoff bestehenden kugelformigen Teilchen kdnnen beispielsweise durch Emulsionspolymerisa- 
tion oder Suspensionspolymerisation hergestellt werden. 

Bei Verwendung anderer Materialien, z.B. von Glas, lassen sich die kugelformigen Teilchen durch Pulvensie- 
ren des Materials herstellen. Sie lassen sich bei Einsatz geeigneter Materialien auch durch JCristallzuchtung 

erhalten. . , ir _ „ . 

Vorzugsweise betragt der Volumenanteil der im festen Elektrolyten dispergierten kugelformigen Teilchen 

etwaO.l bisetwa50Vol-% und insbesondere 1 bis 20 Vol-%. 

Der erfindungsgemaB verwendete feste Elektrolyt enthalt ein als Matrix dienendes Polymer, ein als Trager 
dienendes Elektrolytsalz und die vorerwahnten kugelformigen Teilchen. Er besitzt eine hohe lonenleitfahigkeit 
aber eine niedrige Elektronenleitfahigkeit Der feste Elektrolyt kann ferner Additive zur Forderung seiner 
lonenleitung enthalten. 

Beispiele fur Additive zur Forderung der lonenleitung des Elektrolyten sind Etherverbindungen, wie Polyet- 
hylenglykol, Monomethoxypolyethylenglykol, Dimethoxypolyethylcnglykol, Polypropylenglykol, Dimethoxyet- 
han, Ethoxymethoxyethan, Diethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Diethylenglykoldiethylether, Diethy- 
lenglykoldibutylether, Tetrahydrofuran und Derivate davon; sowie andere Verbindungen, wie Propylencarbo- 
nat, Ethylencarbonat, y-Butyrolacton, 1,3-Dioxolan, 4-Methyldioxolan, Sulfolan, 3-Methylsulfolan, Dimethylfor- 
mamid und N-Dimethylacetamid. Diese Additive konnen allein oder in Kombination miteinander verwendet 
werden. Durch Zugabe von einem dieser Materialien zum festen Elektrolyten kann die lonenleitung des polyme- 
ren, festen Elektrolyten erheblich gesteigert werden. 

Die vorstehenden Verbindungen konnen auch als Losungsmittel zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
festen Elektrolyten verwendet werden, wie nachstehend naher erlautert wird. 

Spezielle Beispiele fur als Matrix dienende Polymere sind Polyacrylnitril. Polyvinylidenfluorid, Polyethylen- 
oxid, Polyethylenimin und Polymere, die in der Haupt- oder Nebenkette folgende Reste enthalten: 
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worin R 1 und R 2 jeweils ein Polyalkylenoxid oder ein Polyethylenimin bedeuten. 65 
Im festen Elektrolyten wird vorzugsweise vernetztes Polyalkylenoxid und insbesondere vernetztes Polyethy- 

lenoxid verwendet . n _ k . _ 

Beispiele fur erfindungsgemaB geeignete Elektrolytsalze sind Elektrolyte, die Anionen, wie SCN , CI , Br , 
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I- BF« _ PF S - AsF 6 -XI04-,SbF«-XF 3 S03-undBr4-{worinReinenAlkylrest,einePhenylgruppeodercin 
Ha'logeriatom bedeutet), z. B. BBu 4 — , BW und BF 4 , und Kationen. wie Alkalimetallkationen, y_ B. Li , Na 
undK. + ,oderorganischeKationen,z.B.(C4H 9 )4N + und(C 2 H 5 )4N + .enthalten. _ 
Die Salze die aus BR*" worin R einen Alkylrest, eine Phenylgruppe oder ein Halogenatonii z.B. BBu 4 . 
B(Ph) 4 - und BF 4 -. bedeutet. und aus Gegenkationen bestehen, besitzen als Elektrolytsalze im vorerwahnten 
festen Elektrolyten so gute reversible Dotierungs- und Entdotierungseigenschaften, daB sie nut besonderem 
Erfolg fur Sekundarbatterien verwendet werden kdnnen. 

Im allgemeinen ist die Dissoziation der Elektrolytsalze je nach Art des Elektrolyten stark untersch.edl.ch. 
Insbesondere wird bei Veranderung des Nations des Elektrolytsalzes auch be. gleichble.bender Elektrolytsalz- 
konzentration die Konzentration an Tragerionen und demzufolge auch die lonenleitfahigkeit des Salzes veran- 

d °Was die vorerwahnten BR 4 " -Salze betrifft, so ist es im Hinblick auf eine Optimicrung der lonenleitfahigkeit 
des festen Elektrolyten und auf eine Minimierung der Salzkonzentrationsabhangigkeit der lonenleitfahigkeit 
bevorzugt. daB die Gitterenergie der Elektrolytsalze 750 kJ/Mol oder weniger betragt. 

Bei Verwendung der vorstehenden Salze in einer Sekundarbatterie ist es bevorzugt. daB die Konzentration 
der einzelnen Salze so beschaffen ist. daB die Elektrolytsalzkonzentration pro lonendissoziationsgruppe, die 
durch das Verhaltnis der Anzahl der Salzmolekule zur Gesamtzahl der Struktureinheiten einer Polymermatrix 
und zu den Molekulen des Losungsmittels, wenn dies im festen Elektrolyten Verwendung fmdet, 0 04 oder mehr 
betragt. da die Salzkonzentration eine erhebliche Wirkung auf die Energiekapazitat einer Battene hat Wenn das 
Salz in der vorstehend erwahnten Konzentration erhalten ist. kdnnen die Dotierungsmittel in konstanter Weise 
in hoher Konzentration der Elektrode zugefiihrt werden. ^ B ,K a .,»ri» 
Die bevorzugten Bedingungen im Hinblick auf die Salze von BR 4 ~ gelten n.cht nur fur eine Sekundarbatterie. 
sondern auch fur eine elektrochrome Vorrichtung und fur andere elektrochemische Vorrichtungen. 

Ein fester Eiektrojyt. in dem gleichmaBige, kugelfdrmige Teilchen dispergiert sind. laBt sich beispielsweise 
25 folgendermaBenherstellen: ... ,. ■ , ■ • „ m 

Ein Elektrolytsalz und die kugelformigen Teilchen werden zu einem polymensierbaren Material, wieeinem 
Acrylmonomeren oder einem Epoxymonomeren. die durch Einwirkung von Elektronenstrahlen, Licht oder 
Warme polymerisiert werden kdnnen, gegeben, und in einem Losungsmittel. wie es vorstehend als Additiv zur 
Forderung der lonenleitung des Elektrolyten erwahnt worden ist, zusammen mit einem Radikalbildungsmittel 
gelost und gleichmaBig dispergiert. Die auf diese Weise hergestellte Dispersion wird auf einen Schichttrager 
unter Bildung einer filmformigen Schicht aufgebracht und mit Elektronenstrahlen, Licht oder Warme behande t, 
urn die filmformige Schicht zu polymerisieren, wodurch man einen schichtformigen, festen Elektrolyten erhalt. e 
nach dem Polymerisationsgrad kann der folienformige Elektrolyt als gelahnliche Elektrolytfohe hergestellt 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, ein Elektrolytsalz zu einem polymerisierbaren Material, das in einem 
Losungsmittel gelost ist, zusammen mit einem Radikalbildner zu geben, und dadurch ein Reaktionsgemisch zu 
biiden. Dieses Reaktionsgemisch wird beispielsweise durch Einwirkung von Elektronenstrahlen Licht oder 
Warme polymerisiert, wodurch man einen polymeren, festen Elektrolyten erhalt Enthalt der auf diese Weise 
hergestellte polymere Elektrolyt ein Polymer, wie Polyethylenoxid, so wird er zur Bildung einer Losung in einem 
organischen Losungsmittel gelost. In dieser Losung werden die kugelformigen Teilchen gleichmaBig unter 
Bildung einer Dispersion dispergiert. Diese Dispersion wird auf den Schichttrager unter Bildung emer filmformi- 
gen Schicht aufgebracht und getrocknet. Auf diese Weise cntstcht auf dem Schichttrager em foiienfdrmiger, 
fester oder feststoffahnlicher Elektrolyt 

Wird der auf diese Weise hergestellte polymere. feste Elektrolyt weiter vernetzt oder modifiziert, so werden 
vernetzbare, funktionelle Gruppen in den polymeren. festen Elektrolyten nach herkommlichen Verfahren einge- 
fuhrt oder der polymere. feste Elektrolyt wird zusammen mit einem Vernetzungsmittel zu einem vernetzbaren 
Material gegeben. Eine derartige Vernetzung oder Modifikaiion kann entweder im Verlauf der Bildung des 
vorerwahnten Elektrolytfilms auf dem Schichttrager oder nach der Bildung des Elektrolytfilms durchgefuhrt 
werden. . 

Eine erfindungsgernaBe elektrochemische Vorrichtung kann unter Verwendung des vorerwahnten testen 
Elektrolyten, in dem die gleichmaBigen. kugelformigen Teilchen dispergiert sind. in Kombination mit einem Paar 
von Elektroden, in dem ein elektrisch leitendes Polymer als aktives Material verwendet wird, hergestellt werden. 

Die vorstehenden Elektroden kdnnen aus Chrommaterialien, wie Wolframsaure, anorganischen Matenalien 
zur Verwendung in Elektroden von Batterien, wie Mangandioxid, Titandisulfid und Lithium, oder aus organi- 
schen Materialien, wie elektrisch leitenden Polymermaterialien. hergestellt werden. 

Ein fester Elektrolyt, in dem die gleichmaBigen, kugelformigen Teilchen dispergiert sind, kann als Separator 
fur eine erfindungsgernaBe elektrochemische Vorrichtung eingesetzt werden. Wird der feste oder feststoffannh- 
che Elektrolyt als Separator verwendet, so laBt sich die Innenimpedanz der Vorrichtung erhahen, da der 
Separator lonenleitfahigkeit aufweist. Insbesondere laBt sich bei Verwendung des festen oder feststoffahn lichen 
Elektrolyten als Separator fur eine Lithiumbatterie die Lebensdauer der Batterie betrachtlich verlangern, da der 
Dendrit von Lithium wesentlich langsamer als bei Verwendung von herkommlichen Separatoren w^chst 

Das vorerwahnte. elektrisch leitende Polymer kann durch chemische Polymerisation, elektrolytische Polyme- 
risation oder Plasmapolymerisation hergestelt werden. . 
Ein Bcisptcl fur eine chemische Polymerisation ist in Conducting Polymers. Bd. 105 (1978) beschneben. 
Bei der Herstellung des elektrisch leitenden Polymeren durch elektrolytische Polymerisation laBt sich ein 
Polymer von glcichmaBiger Dicke auf einer Elektrolytelektrode biiden. Wir daher ein Kollektor als Elektrolyt- 
elektrode verwendet, so konnen das aktive Material fur die Elektrode und die Elektrode gleichzeitig gebildet 
werden. Dieses Verfahren ist besonders zweckmaBig fur die folgenden Stufen der Herstellung der elektrochemi- 
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SC Eln^ Polymerisation ist beispielsweise in J. Elcctrochem. Soc. Bd 130. Nr^ 7 (1983) Seiten 

1506-1509 Electrochem. Acta. Bd. 27, Nr. 1 (1982), Seiten 61 -65 und J. Chem. Soc, Chem. Commun, (1984), 
Seite 1199 beschrieben Bei der elektrolytischen Polymerisation wird em Monomer zu einer Losung ernes 
Elektrolvten eegeben, und ein Paar von Elektroden wird in die Losung getaucht oder e.n Monomer wird aur 
einen festen Elektrolyten aufgebracht und ein Paar von Elektroden wird in Kontakt mil dcm fcstcn Elektrolyten 
sebracht AnschlieBend wird Spannung an das Elektrodenpaar angelegt. wodurch cine anodische Oxidai.onspo- 
Ivmerisation oder kathodische Reduktionspolymerisation unter Herstellung eines elektnsch leitenden lr olymc- 
ren erfolgt Bei der Durchftihrung der elektrolytischen Polymerisation unter Verwendung eines festen Elektroly- 
ten anstelle eines Elektrolyten und eines Losungsmittcls laBt sich eine elektrochemische Verbundvorrichtung 
aus dem festen Elektrolyten und dem elektrisch leitenden Polymeren herstellen. 

Wird die vorstehende elektrochemische Vorrichtung als Batterie verwendet, so wird das elektrisch leitende 
Polymer mit einem Anion oder einem Kation dotiert, so daB es mil elektrischer Energie aufgeladen wird. Diese 
aufgeladene elektrischc Energie wird bei der Entdotierung des elektrisch leitenden Polymeren durch einen 
externen Kreislauf entladen. Bei Verwendung der erfindungsgemaBen elektrochemischen Vorrichtung als Batte- 
rie ist eine Verwendung als Sekundarbatterie moglich, da die vorstehende Dotierung und Entdotierung reversi- 
bel durchgefuhrt werden kann. Ferner kann der erfindungsgemaB verwendete feste oder feststoffahnlicne 
Elektrolyt zu einer gleichmaBigen, groBen Dunnschicht, die frei von sehr kleinen Kurzschlussen ist, verformi 
werden Bei Verwendung in einer Batterie vom Dunnschichttyp kann ein glcichmaBigcs clckmschcs Feld 
zwischen einem Paar von Elektroden angelegt werden. Es laBt sich in wirksamer Weise eine Batterie vom 
Dunnschichttyp mit groBen Elektroden, die frei von KurzschluBproblemen sind, herstellen 

Bei Verwendung der elektrochemischen Vorrichtung als elektrochrome Vorrichtung bedient man sich der 
Eigenschaft des elektrisch leitenden Polymeren, daB es bei der Dotierung oder Entdotierung seine Farbc andert. 
F« *rh pine elektrochrome Vorrichtung mit einer vergraBerten Anzeige^die frei von Schwiengkeiten mit 
sehVkleinen Kurzschlussen ist, erhalten, indem man den festen oder feststoffahnlichen Elektrolyten verwendet, 
da zwischen einem Paar der Elektroden ein gleichmaBiges elektrisches Feld angelegt werden kann. 

Beispiele fur die vorerwahnten elektrisch leitenden Polymeren sind leitende oder halbleitende Polymere, die 
durch Polymerisation von Pyrrol, Thiophen, Furan, Benzol, Azulen, Anilin, Diphenylbenzidin, Diphcnylamin, 
Triphenylamin oder Derivaten der vorgenannten Monomeren hergestellt worden sind. 

Die aus den vorgenannten Monomeren hergestellten Polymeren sind bei der Polymerisation der Monomeren 
in Kombination mit einem elektrolytischen Anion zur Bildung von Komplexen in der Lage. In Uberemst.mmung 
mit der Oxidations-Reduktions-Reaktion fangen die Komplex- Polymeren Anionen ein oder setzen diese frei. _ 

Beispiele far Ionen,die Komplexe in Kombination mit den elektrisch leitenden Polymeren bilden. sind CI0 4 , 
PF 6 " AsF 6 ~ SbF 6 ~» BF 4 ~. p-Toluolsulfonsaureanion, Nitrobenzolsulfonsaureanion, komplexe Anionen, wie 
FefCNJe 3 * 4 *- ' und Co(CN)6 3 ~ Alkalimetallkationen, wie Na + , K + und Li + ~. Ammoniumkationen, wie 
(CH3)4N + ,(C 2 H5)4N + und (C 3 H 7 )4N + . und Lewis-Sauren, wie A1CI 3 , FeCI 3 und GaCl 3 . 

Vorzugsweise ist das Dotierungsmittel fur das elektrisch leitende Polymer vom gleichen Typ, wie das Ion im 
festen Elektrolyten. Daher wird erfindungsgemaB vorzugsweise das elektrisch leitende Polymer unter Verwen- 
dung des gleichen -Dotierungsmitteltyps wie das Ion im festen Elektrolyten hergestellt, so daB das elektrisch 
leitende Polymer direkt als elektrochemisches Element verwendet werden kann. Eine andere Moglichkeit 
besteht darin, das elektrisch leitende Polymer mit einem Dotierungsmittel, dessen Typ sich von dem Ion im 
Feststoff oder feststoffahnlichen Elektrolyten unterscheidet, herzustellen, es dann einem Entdotierungsverfah- 
ren zu unterwerfen und anschlieBend mit dem gleichen Typ an Dotierungsmittel wie das Ion im festen Elektroly- 
ten zu dotieren, wodurch man ebenfalls ein elektrochemisches Element erhalt Im allgemeinen gibt es zwei Arten 
von Entdotierungsverfahren.die chemische Entdotierung und die elektrochemische Entdotierung. Erfindungsge- 
maB konnen beide Entdotierungsverfahren gleichermaBen angewandt werden. 

Elektroden. die einen unerlaBlichen Bestandteil fur die elektrochemischen Vorrichtungen darstellen. konnen 
aus Polyacetylen, Polythiophen, Poly-p-phenylen, die mit Kationen dotiert sein konnen, elektrisch leitenden 
Polymeren, wie Polyphcnylen-vinylen oder Polyphenylen-xylol, oder aus Metallen, wie Li, Na, K, Ag, Zn f Al oder 
Cu und Legierungen von Li und einem der Melalle Al, Mg, Si, Pb, Ga oder In, hergestellt werden. 

Die vorstehenden elektrisch leitenden Polymeren und Metalle wirken als Kollektoren. Vorzugsweise wird 
jedoch die Kollektorwirkung verstarkt, indem man auf einem aktiven Elektrodenmaterial ein Kollektormatenal 
von hoher elektrischer Leitfahigkeit, z.B. Metalle, wie Ni, Al, Pt und Au, Legierungen. wie rostfreier Stahl, 
Metalloxide, wie SnC>2 und In2C>3, Kohlenstoff und Poly pyrrol abschcidet. 

Nachstehend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. 



Beispiel 



Gold wird auf einem Aluminium-Schichttrager 1 mit einer Dicke von 10 urn unter Bildung einer Goldschicht 2 
mit einer Dicke von 1000 A abgeschieden. Auf der Goldschicht 2 wird Lithium so abgeschieden, daB sich eine 
Lithiumschicht 3a mit einer Dicke von 1000 A darauf bildet. 

Eine Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird hergestellt, indem man 2 g kugelformige 
Keramikteilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 2 u.m in 10 g Methylethylketon dispergiert und 
darin 10 g Polyethylenoxidtriol (PEO),0,85 g LiBF 4 , 0.01 g Dibutylzinndilaurat und 0,85 g Tolylen-2,4-dnsocyanat 

^Dl^vorstehend erhaltene Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird auf die Lithiumschicht 3a 
gespritzt und 20 Minuten bei 70° C bclassen. urn das in der Flussigkeit zur Bildung der festen Elektrolytschicht 
enthaltene Polyethylenoxidtriol (PEO) zu vernetzen. Dadurch bildet sich auf der Lithiumschicht 3a eine feste 



OS 39 20 129 



10 



15 



20 



25 



30 



J5 



40 



45 



50 



55 



hO 



65 



EI ?uMeS 4a wird durch Plasmapolymerisation eine Polypyrrolschicht 5 mit einer Dicke 

VO Al?die A po£^ 5 werden nacheinander. wie in Fig. 1 gezeigt. weitere Schichten, namlich die 

Goldschicht 2, die Lithiumschicht 3a. die feste Elektrolytschicht 4a und die Polypyrrolschicht 5 aufgebracht. Man 
erhalt eine 4-lagige 12 V-Batterie. die als erfindungsgemaBe elektrochemische Vomchtung Nr. 1 bezeichnet 

W1 S dieser Batterie ist kein Separator vorgesehen. Der feste Elektrolyt besteht aus dem vernetzten Polyethylen- 
oxid und LiBF 4 . Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 699 kj/Mol und die Eiektrolytsalzkonzentration 0,04. 

Die in Fir. 1 mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie wird mit einer konstanten 
SDannung von 15 V aufgeladen, bis die Ladungsspannung den theoretischen Wert erreicht. AnschlieBend wird 
der Verluststrom dieser Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unjerwor- 
fen, bei dem sie 100 mal mit einem Strom von 0,01 mA und einer Spannung von 10 V bis 15 V geladen und 
anschlieBend wicder entladen wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (mA x h/g) der Batterie pro 1 g des 
aktiven Materials der positiven Elektrode, d.h. Polypyrrol, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammcn- 
gestellt. 

Beispiel2 

Anilin wird unter Verwendung einer 1,5 n waBrigen Schwefelsaurelosung mit einem Gehalt an Anilin in einer 
Menge von 0 5m und unter Verwendung einer ITO-Glaselektrode 6 als Reaktionselektrode, wie in Fig. 2 
gezeigt, bei einem konstanten Strom von 1 mA/cm 2 und einer Elektrizitatsmenge von 3 C/cm polymensiert. 
Man erhalt die in Fig. 2 gezeigte Elektrode mit einer Polyanilinschicht 7. 

Diese Elektrode wird ausreichend mit Wasser gewaschen und sodann in 0,2 n Schwefelsaure unter Aniegen 
eines Potentials von - 0.4 V gegen S.CE (Standardkalomelelektrode) en tdotiert. Die auf diese Weise entdotierte 
Elektrode wird sodann grundlich mit Wasser gewaschen und in einer 3,5 m LiBF 4 -L6sung m Propylencarbonat 
unter Aniegen eines Potentials von 3,8 V als Oxidations- und Reduktionspotential von Lt dotiert Die dotierte 
Elektrode wird sodann getrocknet. Man erhalt eine Verbundelektrode. ... 

Eine Ldsung zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird hergestellt, indem man 2 g lonenleitendes, 
kugelformiges Polyethylenglykoldiacrylat-Polymer mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von l 5 urn, das 
durch Emulsionspolymerisation hergestellt worden ist, in 10 g Methylethylketon dispergiert und in der Disper- 
sion 10 g Polyethylenoxidtriol (PEO), 0,85 g LiBF*. 0.01 g Dibutylzinndilaurat und 0,85 g Tolylen-2,4-dnsocyanat 

(T Die auf diese Weise erhaltene Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht 4b wird mit einer 
Auftragungsvorrichtung auf die Verbundelektrode schichtfdrmig aufgebracht. Auf der Verbundelektrode ent- 
steht dadurch die feste Elektrolytschicht 4b. . 

Auf die feste Elektrolytschicht 4b wird eine Glaselektrode, die aus einem Glasschichttrager 9 und einer aut 
dem Glasschichttrager ausgebildeten Lithiumfolie 36 mit einer Dicke von 10 ^m besteht, so aufgebracht, daD die 
Lithiumfolie 3b in Kontakt mit der festen Elektrolytschicht 4b kommt. Dabei wirkt em Gewicht von 1 kg in 
senkrechter Richtung zur Elcktrodenoberflache ein. AnschlieBend wird 20 Minuten auf 70°C erwarmt, urn das 
Polyethylenoxidtriol in der festen Elektrolytschicht 4b zu vernetzen. Man erhalt die in Fig, 2 gezeigte Batterie, 
bei der es sich urn die erfinduhgsgemaBe elektrochemische Vorrichtung Nr. 2 handelt. 

In dieser Batterie ist kein Separator vorgesehen. Der feste Elektrolyt besteht aus vernetztem Polyethylenoxid 
und LiBF 4 . Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 699 kj/Mol und die Eiektrolytsalzkonzentration 0,04. 

Die in Fig. 2 mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie wird mit konstanter 
Spannung von 3.7 V aufgeladen, bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist. AnschlieBend wird der 
Verluststrom der Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unterworfen, bei 
dem der Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0,01 mA und einer Spannung von 2,5 V 
bis 3,7 V wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (mA x h/g) der Batterie pro 1 g des aktiven 
Materials, d.h. Polyanilia bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestelit. 

Beispiel3 

Es wird die gleiche Verbundelekirode wie in Beispiel 2 hergestellt. 

Eine Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird hergestellt, indem man 2g "Micro Pearl 
SP-205" (Copolymer, das im wesentlichen aus Divinylbenzol-Copolymer besteht) mit einer durchschnittlichen 
TeilchengroBe von 14 ^m in 10 g Propylencarbonat dispergiert, mit 0,9 g LiBF 4 versetzt, das Gemisch auf 80 C 
erwarmt und mit Vinylidenfluorid vernetzt. 

Die vorstehende Fliissigkeit zur Bildung eines festen Elektrolyten wird mit einer Auftragvornchtung schicht- 
fdrmig auf die vorstehend hergestellte Verbundelektrode aufgebracht. Auf der Verbundelektrode entsteht die 
feste Elektrolytschicht 46. . f 

Auf der festen Elektrolytschicht 4b wird cine Glaselektrode, die aus einem Glasschichttrager 9 und einer *ur 
dem Glasschichttrager ausgebildeten Lithiumfolie 3b mit einer Dicke von 1 0 ujti besteht, so aufgebracht, daB die 
Lithiumfolie 3b in Kontakt mit der festen Elektrolytschicht 4b kommt. Dabei wirkt ein Gewicht von 1 kg in 
senkrechier Richtung zur Elektrodenoberflache ein. AnschlieBend wird auf 80°C erwarmt Man erhalt die in 
Fig. 2 gezeigte Batterie, bei der es sich urn die elektrochemische Vorrichtung Nr. 3 handelt. 

In dieser Batterie ist kein Separator vorhanden. Der feste Elektrolyt besteht aus Poly vinylidenfluorid, Propy- 
lencarbonat und LiBF 4 . Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 699 kj/Mol und die Elektrolytsalzkonzentra- 
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Die in Fig. 2 mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie wird mil : einer konstanten 
Soannung von 3.7 V aufgeladen, bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist. Ansch heBend wird der 
Verluststrom gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unierworfen bei dem der 
Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0,01 mA und einer Spannung von 25 V bis 3,7 V 5 
wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (mA x h/g) der Batterie pro 1 g des aktiven Materials der 
positiven Elektrode, d.h. Polyanilin, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 

Beispiel4 

10 

Eine Verbundelektrode wird gemaB Beispiel 2 hergestellt, mit der Abanderung, daB die Elektrizitatsmengc, 
die wahrend der Polymerisation des Anilins flieBt, von 3 C/cm 2 auf 30 mC/cm 2 verandert wird. 

Eine Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird hergestellt, mdem man 2 g kugelformigc 
Keramikteilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 2 u.m in 10 g eines Losungsmittelgemisches aus 
7g Propylencarbonat und 3g 1,2-Dimethoxyethan dispergiert und 03 g LiBF 4 und 0,1 g Divinylbcnzol als 15 

Gelbildungsmittel zusetzt . . t 

Die auf diese Weise hergestellte Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird mit einer Auftrag- 

vorrichtungscmchtformigauf die vorstehend hergestellte Verbundelektrode aufgebracht und 1 Minute auf 50 C 

erwarmt. Auf der Verbundelektrode entsteht die feste Elektrolytschicht 4b. 

Auf der festen Elektrolytschicht 4b wird eine mit Lithium beschichtete Glaselektrode, die aus einem Glas- 20 

schichttrager 9 und einer auf dem Glasschichttrager ausgebildeten U thiumschicht 3b mit einer Dicke von 1 urn 

besteht so aufgebracht, daB die Lithiumschicht 36 in Kontakt mit der festen Elektrolytschicht 4b kommt 

anschlieBend wird 20 Minuten auf 50°C erwarmt, urn die feste Elektrolytschicht 4b zur Gelbildung zu brmgen. 

Man erha!t die in-K!g,-2 gezeigte Batterie, bei der es sich urn die erfindungsgemaBe elektrochemische Vorncn- 

tU "n aMese^Batterie ist kein Separator vorhanden. Der feste Elektrolyt besteht aus Propylencarbonat, 1.2-Dime- 
thoxyethan und Divinylbenzol. Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 699 kJ/Mol und d.e Elektrolytsalz- 

konzentration 0,04. ..... . . „ 

Die in Fig. 2 mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Diese Batterie wird mit einer konstanten 
Spannung von 3,7 V aufgeladen, bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist, AnschlieBend wird der 30 
Verluststrom der Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unterworfen, bei 
der der Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0,01 mA und einer Spannung von 2.5 bis 
3,7 V wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (mA x h/g)der Batterie pro 1 g des aktiven Materials 
der positiven Elektrode. d.h. Polyanilin, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 

Beispiel 5 

Eine Verbundelektrode wird gemaB Beispiel 2 hergestellt. mit der Abanderung, daB die Elektrizitatsmengc 
die zum Zeitpunkt der Polymerisation des Anilins flieBt, von 3 C/cm 2 auf 30 mC/cm 2 verandert wird. 

Eine Flussigkeit zur Herstellung einer festen Elektrolytschicht wird hergestellt, indem man 2 g kugelformigc 40 
Keramikteilchen mit einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser von 2 um in 10 g Polyethylenoxidtnol 
(PEO) dispergiert und in der Dispersion 0,89 g LiBF 4 , 0.01 g Dibutylzinndilaurat, 0,85 g Tolylen-2,4-dusocyanat 
(TDI) und 1,0 g Propylencarbonat lost. 

Die auf diese Weise hergestellte Flussigkeit zur Bildung eines festen Elektrolyten wird mtt einer Auftragvor- 
richtung schichtformig auf die vorstehend hergestellte Verbundelektrode aufgebracht und 20 Minuten auf 70°C 45 
erwarmt. Dabei erfolgt die Vernetzung des Polyethylenoxidtriols (PEO). Auf der Verbundelektrode entsteht die 
feste Elektrolytschicht 4b. -u r a 

Auf der Oberflache der festen Elektrolytschicht 4b wird auf der der Polyanilmelektrode gegenuberliegenden 
Seite Lithium in einer Dicke von 1 u.m abgeschieden. Man erhalt eine Batterie. bei der es sich um die erfindungs- 
gemaBe elektrochemische Vorrichtung Nr. 5 handelt. j 50 

In dieser Batterie ist kein Separator vorhanden. Der feste Elektrolyt besteht aus vernetztem Polyethylenoxid, 
Propylencarbonat und LiBF 4 . Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 699 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkon- 

zentration 0,1. ...... 1 

Die in Fig. 2 mit c/angegebene Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie wird bei einer konstanten 
Spannung von 3,7 V aufgeladen, bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist. AnschlieBend wird der 55 
Verluststrom der Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unterworfen, bei 
der der Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0,01 mA und einer Spannung von 2.5 V 
bis 3,7 V wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (mA x h/g) der Batterie pro 1 g des aktiven 
Materials der positiven Elektrode. d.h. Polyanilin, bestimmt Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt 



Beispiel 6 



Eine Verbundelektrode wird gemaB Beispiel 2 hergestellt, mit der Abanderung, daB die Elektnzitatsmenge 
zum Zeitpunkt der Polymerisation des Anilins von 3 C/cm 2 auf 30 mC/cm 2 verandert wird. 

Eine Flussigkeit zur Herstellung eines festen Elektrolyten wird hergestellt, indem man 2 g ^ u 6f ^rm^e 65 
Keramikteilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengrdBe von 2u.m in 10 g Polyethylenoxidtnol (PEO) di- 
spergiert und in der Dispersion 2,8 g LiB(Ph)4 ( 0,01 g Dibutylzinndilaurat, 0,85 g Tolylen2,4-diisocyanat (TDI) und 
1,0 g Propylencarbonat Idst. 
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Die auf diese Weise hergestell.e Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird rn. e ner Auftrag- 
vorrichtung schichtformig auf die vorstehend erhaltene Verbundelektrode aufgebracht und 20 i Minuten auf 70 , C 
eSmi ^ Dabei er/o?gt eine Vernetzung des Polyethylenoxidtriols (PEO). Auf der Verbundelektrode entsteht d,e 

in einer Dicke von 1 um abgeschieden. Man erhalt eine Batterie. bei der es s.ch urn die erf.ndungsgemaBe 

6 1i^r m ^1^5^"^!indea Der feste E.ektro.yt besteht aus vernetztem Po.yethy.enoxid. 
PropyJencarbonaVund LiB(Ph£. Die Gitterenergie das Elektrolyten betragt 700 k]/Mol und d.e Elektrolytsalz- 

kO D^rinFig n 2 0 'riii d bezeichnete Dicke der Batterie wird gemessen. Die Batterie wird mit einer konstanten 
SDannung von 3,7 V aufgeladen, bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist. Anschl.eBend w.rd der 
VeHuSom der Batteri! gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unterworfen be, 
der die Ladung und Entladung lOOmal bei einem Strom von 0.01 mA und e.ner Spannung von 2,5 b » 3.7 V 
wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (ma x h/g) der Battene pro 1 g des akt.ven Maten.lt der 
positiven Elektrode. dJi. Polyanilin, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 



Beispiel 7 



Eine Verbundelektrode wird gemaB Beispiel 2 hergestellt, mit der Abanderung daB die zum Ze.tpunkt der 
Polymerisation des Anilins flieBende Elektrizitatsmenge von 3 C/cm 2 auf 30 mC/cm 2 verandert wird. 

E F Ussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird hergestellt, mdem man 2 8 kug^orm.ge 
Keramikteilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 2 um ir i 10 g Po lyethylenox.dtrio (fgO) J- 
fpergiert und in.der Dispersion 0.89 g LiBF 4 . 0,01 g Dibutylzinndilaurat 0,85 g Tolylen2.4-d..socyanat (TD1) und 

^g^SSS^S^S^ Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird mil einer -Ad Jrjg 
vorrichtung schichtformig auf die vorstehend hergestellte Verbundelektrode aufgebracht und 20 Minuten auf 
70«Cerwarmt Dabei kommt es zur Vernetzung des Polyethylenoxidtriols (PEO). Auf der Verbundelektrode 

'TfdVr'dS^ 

in einer Dicke von 1 pm abgeschieden. Man erhalt eine Batterie. bei der es sich um d.e erf.ndungsgemaBe 
elektrochemische Vorrichtung Nr. 7 handelt. .u„i„„„ v :j 
In dieser Batterie ist kein Separatur vorhanden. Der feste Elektrolyt besteht aus vcrnet «em Polyethyle nox d, 
Ethoxymethoxyethan und L1BF4. Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 700 kJ/Mol und d>e Elektrolytsalz- 

35 ^Dk^Fig^mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie wird mit einer konstanten 
Spannung von 3,7 V aufgeladen, bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist. Anschl.eBend w.rd der 
Verluststrom der Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs- Entladungstest unterworfen be. 
der der Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0.01 mA und einer Spannung von 2,5 bis 

40 3 7V wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (mA x h/g) der Batterie pro 1 g des aktiven Materi- 
als der positiven Elektrode, d.h. Polyanilin. bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 



Beispiel 8 



Eine Fliissigkeit zur Bildung einer vernetzten Schicht wird hergestellt, indem man 2 g lonenleitendes, kugelfor- 
miges Polyethylenglykoldiacrylat-Polymer mil einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 15 jxm, das durcn 
Emulsionspolymerisation hergestellt worden ist, in 10 g Methylethylketon dispergiert und m der Dispersion 0 g 
Polyethylenoxidtriol (PEO). 0.85 g LiBF 4 . 0.01 g Dibutylzinndilaurat und 0,85 g To1ylen-2,4-dusocyanat (TDI) lost 
Die auf diese Weise hergestellte vernetzte Schicht wird auf einen Schichttrager aufgebracht und 20 Minuten auf 
70°C erwarmt. Auf dem Schichttrager entsteht ein vernctzter Film. Der auf diese Weise hergestellte verne zte 
Film wird vom Schichttrager abgeschalt und in eine ElektrolytlSsung von 4,4 m L1BF4 in einem Losungsmittelge- 
misch aus 7 Gewichtsteilen Propylencarbonat und 3 Gewichtsteilen Dimethoxyethan getaucht. 

Wie in Fie. 3 gezeigt, wird der vernetzte Film 4c auf eine Verbundelektrode. die erne ITO-Glaselektrode 9 und 
darauf eine Polyanilinschicht 7 umfaBt (Verbundelektrode gemaB Beispiel 2) aufgebracht. Auf den vernetzten 
Film 4c wird eine Glaselektrode. die aus einem ITO-Glasschichttrager 11 und e.ner auf dem Gla "cn.chttrager 
aufgebrachten Lithiumfolie 3c mit einer Dicke von 10 um besteht, aufgebracht. Man erhalt die in Fig. 3 gezeigte 
Batterie, bei der es sich um die elektrochemische Vorrichtung Nr. 9 handelt 

In dieser Batterie besteht der feste Elektrolyt aus dem vernetzten Polyethylenoxid, Methylethylketon und 
LiBF*. Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 699 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,04. 

Die in Fig. 3 mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie w.rd be. e.ner kons'anlen 
Spannung von 3.7 V aufgeladen. bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist. AnschlieBend wird oer 
Verluststrom der Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unterworfen Dei 
der der Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0.01 mA und e.ner Spannung vor, 1 2.5 b.s 
3.7 V wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat (m A x h/g) der Batterie pro I g des akt.ven Materi- 
als der positiven Elektrode, d.h. Polyanilin. bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt 
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Beispiel 9 



Eine Dispersion aus einem Gemisch von lOGewichtsteilenTUandisuIfid und 1 Gcwichtsteil RuB in Toluol wird 
so hergestellt, daB das Gewichtsverhaltnis des Gemisches ausTitandisulfid und RuB 10Gew.-% betragt. 

Die auf diese Weise hergestellte Dispersion wird auf ITO-Glas so aufgebracht, daB sich auf dem ITO-G las einc 5 
aktive Materialschicht mit einem Gehalt an Titandisulfid in einer Dicke von 1 \im befindet Man erhalt emc 
Verbundelektrode. . . 

Eine Flussigkeit zur Bildung einer Elektrolytschicht wird hergestellt, mdem man 2 g kugelformige Keramik 
teilchen mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 2 ^m in 10 g Polyethylenoxidtriol (PEO) dispergiert und 
in der Dispersion 0,89 g L1BF4, 0,01 g Dibutylzinndilaurat. 0,85 gTolylen2,4-diisocyanat(TDI) und 1.0 g Propylen- 10 
carbonat lost. . . 

Die auf diese Weise hergestellte Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird mit einer Auftrag- 
vorrichtung schichtfbrmig auf die vorstehend hergestellte Verbundelektrode aufgebrachi und 20 Minuten auf 
70°C erwarmt Dabei erfolgt eine Vernetzung des Polyethylenoxidtriols (PEO). Auf der Verbundelektrode 
entsteht die feste Elektrolytschicht 4b. l 15 

Auf der der Polyanilinelektrode gegenuberliegenden Oberflache der festen Elektrolytschicht 4b wird Lithium 
in einer Dicke von 1 ujn abgeschieden. Man erhalt eine Batterie, bei der es sich um die erfindungsgemaBc 
elektrochemische Vorrichtung Nr. 9 handelt 

In dieser Batterie besteht der feste Elektrolyt aus vernetztem Polyethylenoxid. Propylencarbonat und L1BF4. 
Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 600 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,1 20 

Die in Fig. 2 mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie wird mit einer konstanten 
Spannung von 3,7 V aufgeladen^bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist. AnschheBend wird der 
Verluststrom der Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unterworfen, bei 
der der Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0,01 mA und einer Spannung von 2.5 bis 
3,7 V wiederholt wird. dabei wi?d die EntladungskapazTtaT(mA x h/g) der Batterie pro i goes akuven Materials 25 
der positiven Elektrode, d.h. Polyanilin,bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 

Beispiel 10 

Anilin wird in 1 m Salzsaure in einer Konzentration von 0,6 m gelost Ammoniumpcrsulfat wird in 1 m 30 
Salzsaure in einer Konzentration von 0,25 m gelost. Die Ammoniumpersulfatldsung wird zur Anilinlosung 
zugetropft Es wird 2 Stunden bei 10°C geruhrt Dabei polymerisiert das Anilin unter Bildung von Polyanilin. Das 
Polyanilin wird uber Nacht unter Ruhren in einer 20% Methanollosung von Hydrazin reduziert 

Eine Elektrolytlosung wird hergestellt, indem man 1 0 g Polyethylenoxidtriol (PEO), 0,89 g LiBF 4 , 0,01 g Dibu- 
tylzinndilaurat, 0,85 g Tolylen-2,4-diisocyanat (TDI) und 1,0 g Propylencarbonat in 10 g Methylethylketon lost 35 
Diese Elektrolytflussigkeit wird mit 30 g des vorstehend hergestellten Polyanilins und mit 3 g RuB versetzt. Man 
erhalt eine Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht. 

Die auf diese Weise hergestellte Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird unter Verwendung 
einer Auftragvorrichtung schichtfdrmig auf die vorstehend hergestellte Verbundelektrode aufgebracht und 20 
Minuten auf 70°C erwarmt. Dabei vernetzt das Polyethylenoxidtriol (PEO) . Auf der Verbundelektrode bildet 40 
sich eine feste Elektrolytschicht 4b. 3 g "MicroPearl SP-205" werden in der vorstehend erwahnten Elektrolytflus- 
sigkeit dispergiert. Diese Dispersion wird schichtfdrmig auf die feste Elektrolytschicht 4b aufgebracht 

Auf die der Polyanilinelektrode gegeniiberliegende Oberflache der festen Elektrolytschicht wird cine Glas- 
elektrode. die aus einem Glasschichttrager 1 1 und einer darauf ausgebildeten Lithiumfolie 3 mit einer Dicke von 
30 u.m besteht, so aufgebracht daB die Lithiumfolie 3 in Kontakt mit der festen Elektrolytschicht 4b kommt 45 
Dabei wirkt ein Gewicht von 1 kg in senkrechter Richtung zur Elektrodenoberflache ein. Man erhalt eine 
Batterie, bei der es sich um die elektrochemische Vorrichtung Nr. 1 0 handelt. 

In dieser Batterie ist kein Separator vorhanden. Der feste Elektrolyt besteht aus vernetztem Polyethylenoxid 
und LiBF 4 . Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 699 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,04. 

Die in Fig. 2 mit d bezeichnete Dicke dieser Batterie wird gemessen. Die Batterie wird mit einer konstanten 50 
Spannung von 3,7 V aufgeladen, bis die theoretische Aufladungsspannung erreicht ist AnschlieBend wird der 
Verluststrom der Batterie gemessen. Ferner wird die Batterie einem Ladungs-Entladungs-Test unterworfen, bei 
der Ladungs- und Entladungsvorgang lOOmal bei einem Strom von 0.01 mA und einer Spannung von 2,5 bis 3,7 V 
wiederholt wird. Dabei wird die Entladungskapazitat der Batterie pro 1 g des aktiven Materials der positiven 
Elektrode, d.h. Polyanilin, bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt 55 

Beispiel 1 1 

1TO wird in einer Flache von 10 cm x 30 cm auf eine Polyesterfolie mit einer Dicke von 75 ujn aufgebracht 
Man erhalt eine ITO- Elektrode. . 60 

3-Methylthiophen wird auf der vorstehenden ITO- Elektrode in einer Propylencarbonatlosung mit 50 millimo- 
lar Tetrabutylammoniumperchlorat durch elektrolytische Polymerisation bei einem konstanten Strom von 
10 mA/cm 2 und einer Elektrizitatsmenge von 35 mC/cm 2 polymerisiert 

AnschlieBend wird eine Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht hergestellt, indem man 2 g 
"Micro Pearl SP-214", bei dem es sich um ein Copolymer (bestehend im wesentlichen aus Divinylbenzol-Copoly- 65 
mer) mit einer durchschnittlichen TeilchengrdBe von 14 \xm handelt, in 10 g Methylethylketon hergestellt. In der 
Dispersion werden 10 g Polyethylenoxidtriol (PEO), 1,24 g KCIO4, 0,01 g Dibutylzinndilaurat und 035 g Tolylen- 
2,4-diisocyanat (TDI) gelost Die auf diese Weise hergestellte Flussigkeit zur Bildung einer festen Elektrolyt- 
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schicht wird auf die vorstehend erhaltene Elektrode durch Spritzbeschichtung unter Bildung emer festen 
Elektrolytschicht aufgebracht Diese feste Elektrolytschicht wird 20 Minuten auf 70°C erwarmt so daB das 
Polyethylenoxidtriol (PEO) vernetzt Auf der der Poly-3methylthiophen-Schicht gegenQberliegenden Oberila- 
che der festen Elektrolytschicht wird Gold in einer Dicke von 1000 A aufgebracht. Man erhalt erne elektrochro- 
me Vorrichtung, bei der es sich um die crfindungsgemaBe elektrochemische Vornchtung Nr. 1 1 handelt 

Der feste Elektrolyt in dieser elektrochromen Vorrichtung besteht aus vernetztem Polyethylenoxid und 
KCIO4 Die Giuerenergie des Elektrolyten betragt 602 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,04. 

Diese elektrochrome Vorrichtung wird einem Dotierungs-Entdotierungs-Test unterworfen, wobei ein Poten- 
tial von ±50 V angelegt wird Dabei werden die Farbanderungen der elektrochromen Vorrichtung beobachtet. 
Die Lebensdauer dieser elektrochromen Vorrichtung betragt 50 Dotierungs- und Entdotierungs-Zyklen oder 
mehr. Die fur die Farbanderung erforderliche Zeitspanne betragt 30 Sekunden. 

Beispiel 12 

ITO wird in einer Flache von 10 cm x 30 cm auf eine Polyesterfolie mit einer Dicke von 75 \im aufgebracht. 
Man erhalt eine ITO-Elektrode. . 

3-Methylthiophen wird auf der vorstehenden rTO-Elektrode in einer Propylencarbonatlosung mit einem 
Gehalt an 50 millimolar Tetrabutylammoniumperchlorat durch elektrolytische Polymerisation bei einem kon- 
stanten Strom von 1 0 m A/cm 2 und einer Elektrizitatsmenge von 35 mC/cm 2 polymerisiert. 

AnschlieBend wird eine Elektrolytflussigkeit hergestellt indem man 2 g "Micro Pearl SP-214" bei dem es sich 
um ein Copolymer (bestehend im wesentlichen aus Divinylbenzol-Copolymer) mit einer durchschmttlicnen 
TeilchengroBe von 14 u.m handelt, in 10 g Propylencarbonat dispergiert. In dieser Dispersion werden 10 g 
Polyethylenoxidtriol (PEO). 1.24 g KCIO4, 0,01 g Dibutylzinndilaurat und 0,85 g Tolylen-2,4-d»socyanat (TDI) 
gelost Diese Elektrolytlosung wird_auf 80°C erwarmt. 10 g Po!yvmyliQ>nfluorid werden homqgen mit der 
Elektroly tlosung vermischt Man erhalt eine Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht. 

Die auf diese Weise hergestellte Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht wird durch Spritzbe- 
schichtung auf die Poly-3-methylthiophenschicht der vorstehend hergestellten Elektrode aufgebracht. Man 
erhalt eine feste Elektrolytschicht. Gold wird auf der der PoIy-3-methylihiophenschicht gegeniiberliegenden 
Oberflache der festen Elektrolytschicht in einer Dicke von 1000 A aufgebracht. Auf die Goldschicht wird eine 
ITO-Glaselektrode gelegt. Sodann wird 20 Minuten auf 70° C erwarmt, so daB es zu einer festen Haftung der 
Glasclektrode auf der festen Elektrolytschicht kommt. Man erhalt die in Fig. 4 gezeigte elektrochrome Vorrich- 
tung bei der es sich um die erf indungsgemaBe elektrochemische Vorrichtung Nr. 1 2 handelt. 

Der feste Elektrolyt in dieser elektrochromen Vorrichtung besteht aus vernetztem Polyvmylidenfluond, 
Propylencarbonat und KCIO4. Die Giuerenergie des Elektrolyten betragt 602 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkon- 
zentration 0,04. 

Diese elektrochrome Vorrichtung wird einem Dotierungs-Entdotierungs-Tcst unter Anlegen eines Potentials 
von ±5,0 V unterworfen. Die Farbanderungen der elektrochromen Vorrichtung werden beobachtet Die Le- 
bensdauer dieser elektrochromen Vorrichtung betragt 50 Dotierungs-Entdotierungs-Zyklen oder mehr. Die fur 
die Farbanderung erforderliche Zeitspanne betragt 1 Sekunde. 

Vergleichsbeispiei 1 

Beispiel I wird wiederholt. mit der Abanderung, daB die kugelformigen Keramikteilchen in der in Beispiel 1 
verwendcten Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht weggelassen werden. Man erhalt eine Ver- 
gleichsbatterie. bei der es sich um die elektrochemische Vergleichsvorrichtung Nr. 1 handelt 

Der feste Elektrolyt in dieser elektrochemischen Vorrichtung besteht aus vernetztem Polyethylenoxid und 
I .iBF 4 . Die Giuerenergie des Elektrolyten betragt 699 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,04. 

Die Dicke dieser Batterie wird gemaB Beispiel 1 gemessen. Die Batterie wird in Bezug auf Verluststrom und 
Ladungs- und Entladungs-Eigenschaften bewertet Die Ergebnissesind inTabelle 1 zusammengestellt 

Vergleichsbeispiei 2 

Beispiel 2 wird wiederholt, mit der Abanderung, daB die LiBF 4 -Menge in der in Beispiel 2 verwendeten 
Fliissigkeit zur Bildung einer festen Elektrolytschicht von 0.85 g auf 0,43 g gesenkt wird. Man erhalt eine 
Vergleichsbatterie, bei der es sich um die elektrochemische Vergleichsvorrichtung Nr. 2 handelt. 

Der feste Elektrolyt in dieser elektrochemischen Vorrichtung besteht aus vernetztem Polyethylenoxid und 
LiBF 4 . Die Giuerenergie des Elektrolyten betragt 699 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,02. 

Die Dicke dieser Batterie wird gemaB Beispiel 1 gemessen. Die Batterie wird in Bezug auf Verluststrom und 
Ladungs- Entladungs-Eigenschaften bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt 

Vergleichsbeispiei 

Beispiel 2 wird wiederholt, mit der Abanderung, daB die Menge an LiBF 4 in der in Beispiel 2 verwendeten 
Fliissigkeit zur Bildung der festen Elektrolytschicht von 0.85 auf 0,2 g gesenkt wird. Man erhalt eine Vergleichs- 
batterie. bei der es sich um die elektrochemische Vergleichsvorrichtung Nr. 2 handelt. 

Der feste Elektrolyt in dieser elektrochemischen Vorrichtung besteht aus vernetztem Polyethylenoxid und 
UBF4. Die Giuerenergie des Elektrolyten betragt 778 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,04. 

Die Dicke dieser Batterie wird gemaB Beispiel 1 gemessen. Die Batterie wird in Bezug auf Verluststrom und 
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Ladungs-Entladungs-Eigenschaften bewertet Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengestellt. 

Vergleichsbeispiel 4 

Beispiel 11 wird wiederholt, mit der Abanderung, dafl die kugelformigen Teilchen "Micro Pearl SP-214") aus 
der in Beispiel 1 1 verwendeten FlUssigkeit zur Bildung der festen Elektrolyischicht weggelassen werdcn. Man 
erhalt eine elektrochrome Vergleichsvorrichtung, bei der es sich urn die elektrochemische Vergleichsvornch- 
tung Nr. 4 handelt. 

Der feste Elektrolyt dieser elektrochemischen Vorrichtung besteht aus vernetztem Polyethylenoxid und 
KC10 4 Die Gitterenergie des Elektrolyten betragt 602 kJ/Mol und die Elektrolytsalzkonzentration 0,02. 

Diese elektrochrome Vergleichsvorrichtung wird einem Dotierungs-Entdotierungs-Test unter Anlegen ernes 
Potentials von ±5,0 V unterworfen. Die Farbanderungen in der elektrochromen Vorrichtung werdcn bcobach- 
tet Die Lebensdauer dieser elektrochromen Vorrichtung in Bezug auf Dotierung und Entdotierung betragt 6 bis 
7 Zyklen. Die fur die Farbanderung erforderliche Zeitspanne betragt 60 Sekunden. 

Tabelle 1 

Bewertung der Batterien 



Dickeder Verlust- Entladungskapazitat(mA • h/g)*) Abnahme 

Batterie Strom nach dem nachdem (%) 

(jim) (mA) I.Ladungs- 100-Ladungs- 

Entladungs- Entladungs- 

Zyklus Zyklus 



Beispiel 1 


10 


0 


Beispiel 2 


40 


0 


Beispiel 3 


37 


0 


Beispiel 4 


3,5 


0 


Beispiel 5 


4 


0 


Beispiel 6 


3 


0 


Beispiel 7 


3,5 


0 


Beispiel 8 


29 


0 


Beispiel 9 


7,5 


0 


Beispiel 10 


67 


0 


Vergleichs- 


11 


0,01 


beispiel 1 






Vergleichs- 


29 


0 


beispiel 2 






Vergleichs- 


30 


0 


beispiel 3 







116 
112 
120 
108 
120 
102 
125 
138 
300 
98 



88 



67 



99 

88 
110 

95 
108 

93 
113 
109 
264 

92 



79 
60 



15 
21 
10 
12 
10 

9 
10 
15 
12 

7 



10 
12 



*) Entladungskapazital pro 1 g aktivcm Material der positiven Elektrode. 

Patentanspruche 

1. Elektrochemische Vorrichtung, enthaltend 

— mindestenseinPaarElektrodenjund 

- einen dazwischen angeordneten festen oder feststoffahnlichen Verbundelektrolyten, der im wesentli- 
chen gleichmaflige, kugelfdrmige Teilchen enthalt, die im festen oder feststoffahnlichen Verbundelektroly- 
ten dispergiert sind. ^ 

2. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die kugelformigen Teil- 
chen keine oder im wesentlichen keine Elektronenleitfahigkeit besitzen. 

3. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die kugelformigen Teil- 
chen eine Elektronenleitfahigkeit von 10" 10 S/cm oder weniger aufweisen. 

4. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die kugelfarmigen Teil- 
chen Ionenleitfahigkeit besitzen. 

5. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der teste oder feststott- 
ahnliche Verbundelektrolyt ein polymeres Material, ein Elektrolytsalz und die gleichmaQigen, kugelformi- 
gen Teilchen enthalt 

6. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die kugelformigen Teil- 
chen keine oder im wesentlichen keine Elektronenleitfahigkeit besitzen. 

7. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die kugelformigen Teil- 
chen eine Elektronenleitfahigkeit von 10 - ,0 S/cm oder weniger besitzen: 

8. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die kugelformigen Teil- 
chen Ionenleitfahigkeit besitzen. 

9. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die kugelformigenT eil- 
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chen aus Kunststoffmaterial aus der Gruppe Phenolharz, vernetztes Divinylbenzol-Polymer, Polymethyl- 
methacrylat, Polystyrol, Nylon, Polyethylen, Polyethylcnoxid, Polypropylenoxid, Copolymere von Ethylen- 
oxid und Propylenoxid und Polymere mit einem Gehalt an einem dieser Copolymercn als Scitenketten 

l^ltektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die kugelformigen Ten- 
ch^ aus anorganischen Materialien aus der Gruppe Kronglas, NASICON. LISICON, Alum.n.umox.d und 

Titandioxid hergestellt sind. . m . « , lfu • T ■, 

11. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die kugelfdrmigen Teil- 
cheneinenDurchmesservonO,l bis 50 ^tm aufweisen. * 

1 2 Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Volumenanteil der im 
festen oder feststoffahnlichen Verbundelektrolyten dispergicrten kugelformigen Teilchen etwa 0,1 bis etwa 
50 Vol.-<Vbdes festen oder feststoffahnlichen Verbundelektrolyten betrSgt. 

13 Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Elektrolytsalz im 
festen oder feststoffahnlichen Elektrolyten aus einem Anion der Formel BR4 - , worm R einen Alkylrest, eine 
Phenyleruppe oder ein Halogenatom bedeutet, und einem Gegenkation besteht. wobei das Elektrolytsalz 
eine Gitterenergie von 750 kJ/Mol oder weniger aufweist und die Elektrolytsalzkonzentration 0,04 oder 
mehr angegeben als Elektrolytsalzkonzentration pro lonendissoziationsgruppe betragt. 

14. Elektrochemische Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB es sicn urn eine Batterie 



15. n Eriktrochemische Vorrichtung nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn eine elektro- 
chrome Vorrichtung handelt. 
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